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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

®> Verfahren zur Gewinnung von Roh-1,3-Butadien durch Extraktivdestillation aus einem C4-Schnitt 
@ Es wird ein Verfahren zur Gewinnung von Roh-1,3-Bu- 

tadien durch Extraktivdestillation aus einem C 4 -Schnitt 

mit einem selektiven Losungsmittel in einer Trennwand- 

kolonne (TK) vorgeschlagen, in der eineTrennwand (T) in 

Kolonnenlangsrichtung unter Ausbildung eines ersten 

Teilbereichs (A), eines zweiten Teilbereichs (B) und eines 

unteren gemeinsamen Kolonnenbereichs (C) angeordnet 

ist und der eine Extraktivwaschkolonne (K) vorgeschaltet 

ist. 
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nenlangsrichtung untcr AusbTldung eines ersten Teilbereichs, eines zweiten Teilbereichs und eines unteren gemeinsamen 
Kolonnenbereichs angeordnei isi sowie miteiner vorgcschalteten Extraktivwaschkolonne. 

1 0014| Durch die Erfindung wird somit ein Verfahren zur Gewinnung von Roh-l,3-Butadien durch Extraktivdestilla- 
lion sowie eine hierfur geeignete Extraktivdestillationsanlage zur Verfiigung gestellt, wonach lediglich 2 Kolonnen be- 
noiigi werden, die dariiber hinaus einen konstanten Durchmesser uber die gesamte Kolonnenhohe und somit keine Ver- 
jiingung aufweisen. 

10015) Der vorliegend als Ausgangsgemisch einzuselzende sogenannte C 4 -Schnitt ist ein Gemisch von Kohlenwasser- 
stolTcn mil iibcrwiegcnd vier KohfenstofFatomen pro Molekul. GrSchnilte werden beispielsweise bei der Herstellung 
von rithylcn und/odcr Propylen durch thermisches Spallen einer Petroleumiraktion wie verttussigtes Petroleumgas, 
Leichibcnzin oder Gasol erhalten. Weiterhin werden CVSchniue bei der katalytischen Dehydrierung von n-Butan und/ 
odcr n-Buten erhalten. C 4 -Schnitte enthalten in der Regel Butane, n-Buten, Isobulen, 1,3-Butadien, daneben geringe 
Mcngen an C 3 - und C 5 -Kohlenwasserstoffen, sowie Butine, insbesondere 1-Butin (Ethylacetylen) und Butenin( Vinyla- 
cetylen). Dabei bet.ragt der 1 ,3-Butadiengehalt im allgemeinen 10 bis 80Gew.-%, vorzugsweise 20 bis 70Gew.-<%?, ins- 
besondere 30 bis 60Gew.-%, wahrend der Gehalt an Vinylacetylen und Ethylacetylen im allgemeinen 5 Gew.-% nicht 
ubcrslcigt. 

1 0016] Fin typischcr CVSchnitt weist die folgende Zusammensetzung in Gewichtsprozenten auf: 



Propan 


0-0,5 


Propen 


0 - 0,5 


Propadien 


0-0,5 


Propin 


0-0,5 


n-Butan 


3-10 


i-Butan 


1-3 


1-Buten 


10-20 


i-Buten 


10-30 


trans-2-Buten 


2-8 


cis-2-Buten 


2-6 


1 ,3-Butadicn 


30-60 


1 ,2-Butadien 


0,1 - 1 


Ethylacetylen 


0,1-2 


Vinylacetylen 


0,1-3 


C 5 -Kohlenwasserstoffe 


0-0,5 
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1 0017J Fur die cingangs bereits definierte Extraktivdestillation kommen fur das vorliegende Trennproblem, der Gewin- 
nung von 1 ,3-Butadien aus dem C 4 -Schnit.U als Extraktionsrnittel, d. h. als selektive Losungsmittel, generell Substanzen 
odcr Gcmische in Frage, die einen hoheren Siedepunkt als das aufzutrennende Gemisch sowie eine groBere Affinitat zu 
konjugicrten Doppclbindungen und Dreifachbindungen als zu einfachen Doppelbindungen sowie Einfachbindungen auf- 
weisen, bevorzugt dipolare, besonders bevorzugt dipolar- aprotische Losungsmittel. Aus apparatetechnischen Griinden 
werden wenig oder nicht korrosive Substanzen bevorzugt. 

|0018) Geeignete selektive Losungsmittel fur das erfindungsgemaBe Verfahren sind zum Beispiel Butyrolacton, Nitrile 
wie Acetonilril, Propionitril, Melhoxypropioninitril, Ketone wie Aceton, Furfurol, N-alkylsubstituierte niedere aliphati- 
schc Saureamide, wie Dimethylfomtamid, Diethylformamid, Dimethylacetamid, Diethylacetamid, N-Formylmorpholin, 
N-alkylsubstituierte cyclische Saureamide (Lactame) wie N-Alkylpyrrolidone, insbesondere N-Melhylpyrrolidon. Im 
allgemeinen werden N-alkylsubstituierte niedere aliphalische Saureamide oder N-alkylsubstituierte cyclische Saurea- 
mide verwendet. Besonders vorteilhaft sind Dimethylformamid und insbesondere N-Methylpyrrolidon. 
|0019] Es konnen jedoch audi Mischungen dieser Losungsmittel untereinander, zum Beispiel von N-MethylpyrrolidOn 
mil Acctonitril, Mischungen dieser Losungsmittel mil Colosungsmitteln wie Wasser und/oder tert.-Butylether, zum Bei- 
spiel Methyl-tert.-butylether, Ethyl- tert.-butylether, Propyl-tert.-butyiether, n- oder iso-Butyl-tert.-butylether eingesetzt 
werden. 

|0020] Besonders geeignet ist N-Methylpyrrolidon, vorliegend abgekurzt als NMP bezeichnet, bevorzugt in waBriger 
J_6sung, insbesondere mit 7 bis 10 Gew.-% Wasser, besonders bevorzugt mil 8,3 Gew.-% Wasser. 

"| 0021 J HriindungsgemaB wird das Verfahren in einer Trennwandkolonne durchgeruhrt, in der eine Trennwand in Ko- 
lonnenlangsrichtung und Ausbildung eines ersten Teilbereichs, eines zweiten Teilbereichs und eines unteren gemeinsa- 
men Kolonnenbereichs angeordnei ist und die mit einer vorgeschalteten Extraktivwaschkolonne verbunden ist. 
|0022] Trennwandkolonnen werden in bekannter Weise fur komplexere Trcnnaufgaben, in der Regel furGemische von 
mindeslens drei Komponenlen, wobei die Einzelkomponenten jeweils in reinerForm erhalten werden sollen, eingesetzt. 
Sie weisen eine Trennwand auf, d. h. in der Regel ein in Kolonnenlangsrichtung ausgerichtetes ebenes Blech, das eine 
Qucrvcrmischung der Fliissigkeits- und Brtidenstrome in Teilbereichen der Kolonne verhindert. 

[0023] Vorliegend wird eine besonders ausgestaltele Trennwandkolonne eingesetzt, deren Trennwand bis am obersten 
Punkt der Kolonne durchgezogen ist und somit eine Vermischung von Fliissigkeits- und Brudenstromen lediglich im un- 
teren gemeinsamen Kolonnen bereich gestattet. Der sogenannte erste und zweite Teilbereich sind durch die Trennwand 
voncinander getrennt. 

~T5524] Die Extraktivwaschkolonne ist eine Gegenstromwaschkolonne und entspricht im wesentlichen dem aus dem 
Stand der Technik bekannten Hauptwascher. Die Extraktivwaschkolonne hat jedoch, bei vergleichbarer Kapazitat mit der 



40 



45 



50 



55 



60 



65 



3 



BNSDOCID: <DE 10105660A1_I_> 



DE 101 05 660 A 1 . 

gabe des Haupiwaschers nunmehr vom oberen Ber 
Tools] NacheinerbevorzugienVerfahrensfOhrungwird 

wodkoloi zurOckgcfnhn, zwcUc „ Tellb „ el ch s eta zwei»r TOUircn. *• 

- da Trennvrendkolonne «.rd in. m.Olerai BereOT o 

" „ P .rennende (VSchnitt den, ersten Teilbereich der Trennwandkolonne, besonders 

« = T^S ^ -d de, vorgeschalielen Ex^vwa^onne in 

inderExtrak«v W asch^ Schnit tcs ubcr Kopf dor Ex- 

ven LosungsmiUeb nn ° b ™^^™£%.B a u>dM^ Komponcntcn ^"g^wShkotonne kon- 
dic im sclcktivcn Losiuigsmiuol *°™S" *' S be ;, orzugl in eine m Kondensator am Kopf der Ex^kuvwas 
ab 9 ff S5J5S2TS rExtraktivwaschkolonne aufgegeben, un ubngen als « 

der Trennwandkolonne und das Abzietien aes icuu 

/ wanddadurcheixeichtwerde^ OuerschniltsverhaUnis 
Teilbereich kleiner ist g e 8 enuber .^ mer ^ n „!," d au Berrn.ttig der Geslalt angeordnet, daB das Q u ^ n ™ 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



# 



DE 101 05 660 A 1 



Teilbereiche der Trennwandkolonne jeweils getrennl regelbar sind. Dadurch kann die erforderliche Produktspezifikalion 
des Roh-L3-Butadiens sichergestelll werden. 

[0036] Die Kopfdriicke der beiden Teilbereiche der Trennwandkolonne konnen bevorzugt jeweils iiber eine Split- 
Range-Regelung eingestellt werden. Der Begriff Splil-Range-Regelung bezeichnet in bekannter Weise eine Anordnung, 
wonach der Druckreglerausgang gleichzeitig mil der Inertgas- und der Entluftungsleitung verbunden ist. Der Ventilsiell- 5 
bereich des Druckreglers ist so geteilt, daB jeweils nur ein Ventil betatigt wird, d. h. entweder es stromt Inengas zu oder 
es wird entltiftet. Dadurch konnen die Inertgasmenge wie auch die rnit dern Abluftstrom verbundenen Produktverluste 
minimiert werden. 

10037J Zusatzlich oder alternativ zur Split-Range-Regelung ist es moglich, die Kopfdrucke in den beiden Teilbereichen 
der Trennwandkolonne jeweils uber die Warmeabfiihrleistung der Kondensatoren am Kopf des zweiten Teiibereichs der io 
Trennwandkolonne bzw. am Kopf der Extraktivwaschkolonne zu regeln. 

[0038] In einer bevorzugien Verfahrensvariante wird der Kopfdruck im zweiten Teilbereich der Trennwandkolonne 
groRer als im ersten Bereich der Trennwandkolonne eingestellt, insbesondere um 1-100 mbar, besonders bevorzugt urn 
1 -30 mbar. Durch diese MaBnahme ist es moglich, auf eine fest eingeschweiBt oder aufwandig abgedichiete Trennwand 
zu verzichten und eine kostengiinstigere lose Trennwand einzusetzen. Durch das vom zweiten zum ersten Teilbereich der 15 
Trennwandkolonne hin gerichtete Druckgefalle konnen fliissige oder gasformige Leckargestrome nur in dieser Richtung 
auftreten, und sind somit unkriusch fur die Reinheit des am Kopf des zweiten Teiibereichs abgezogenen Wertprodukts 
Roh-l,3-Butadien. 

[0039] Bevorzugt wird der Kopfdruck des zweiten Teiibereichs der Trennwandkolonne auf einen Wert im Bereich von 
3-7 bar absolut, insbesondere von 4-6 bar absolut eingestellt. Dadurch ist es moglich, mit Wasser als Kuhlmittel am 20 
Kopf der Trennwandkolonne zu kondensieren, aufwandigere Kuhlmittel sind nicht erforderlich. 

[0040] Gegenstand der Erfindung ist auch eine Anlage zur Durchfuhrung des Verfahrens zur Gewinnung von Roh-1 ,3- 
Butadien durch Extraktivdestillation aus einem C 4 -Schnitt mit einem selektiven Losungsrnittel nut einer Trennwandko- 
lonne, in der eine Trennwand unter Ausbildung eines ersten Teiibereichs, eines zweiten Teiibereichs sowie eines unteren 
gemeinsamen Kolonnenbereichs in Kolonnenlangsrichtung angeordnet ist sowie mit einer vorgeschalteten Extraktiv- 25 
waschkolonne. 

[0041] In cincr bcvorzugtcn Ausfuhrungsform cnthalt die Trennwandkolonne als trennwirksame Einbautcn in samtli- 
chen Kolonnenbereichen, bis auf den oberhalb der Zufuhrung des zweiten Losungsmittelteilstroms im zweiten Teilbe- 
reich. der mit Boden bestuckt ist, Fullkorper oder geordnete Packungen. Alternativ oder zusatzlich enthalt die vorge- 
schaltete Extraktivwaschkolonne bevorzugt oberhalb der Zufuhrung des ersten losungsmittelteilstroms als trennwirk- 30 
same Einbauten Boden und unterhalb der Zufuhrung des ersten Losungsmittelteilstroms Fullkorper oder geordnete Pak- 
kungen. 

[0042] Der obere Bereich des zweiten Teiibereichs der Trennwandkolonne, oberhalb der Zufuhrung des zweiten Lo- 
sungsmittelteilstroms muB, wegen der niedrigen Fliissigkeitsbelastung, mit Boden bestuckt sein. Dasselbe gilt fiir den 
oberen Teilbereich der Extraktivwaschkolonne, oberhalb der Zufuhrung des ersten Losungsmittelteilstroms. 35 
[0043] Im ubrigen sind sowohl in der Trennwandkolonne als auch in der Extraktiv waschkolonne als bevorzugte trenn- 
wirksame Einrichtungen Fullkorper oder geordnete Packungen angeordnet. 

[0044] Aufgrund des hoheren Anteils an Komponenten mit verstarkter Polymerisationsneigung und damit erhohter 
Verschmutzungsgefahr fur die Apparate in den jeweils unteren Bereichen der beiden Teilbereiche der Trennwandkolonne 
werden dort bevorzugt grobere Fullkorper oder geordnete Packungen gegentiber den jeweils oberen Bereichen der Teil- 40 
bereiche der Trennwandkolonne eingesetzt. 

[0045] Besonders bevorzugt. ist eine Anlage mit einer Trennwandkolonne, die im ersten Teilbereich unterhalb der Zu- 
fuhrung des C 4 -Schnittes mit einem Fullkorperbett mit 23 theoretischen Stufen und oberhalb der Zufuhrung des Q- 
Schnittes mit einem Fullkorperbett mit 12 theoretischen Stufen, im zweiten Teilbereich oberhalb der Zufuhrung des 
zweiten Losungsmittelteilstroms mil 6 praktischen Boden und unterhalb der Zufuhrung des zweiten Losungsmittelteil- 45 
stroms mit einem Fullkorperbett mit 30 theoretischen Stufen und im unteren gemeinsamen Kolonnenbereich mil einem 
Fullkorperbett mit 7 theoretischen Stufen und/oder daB die Extraktivwaschkolonne oberhalb der Zufuhrung des zweiten 
Losungsmittelteilstroms in deren oberen Bereich mit den 6 praktischen Boden und einem darunter angeordneten Fullkor- 
perbett mit 15 theoretischen Stufen ausgestattet ist 
r [0046] Durch die Erfindung wird somit eine Anlage zur Gewinnung von Roh-l,3-Butadien durch Extraktivdes dilation 50 
aus einem C 4 -Schnitt zur Verfugung gestellt, fur die gegeniiber bekannten Anlagen lediglich zwei gegentiber bislang drei 
Kolonnen erforderlich sind, wobei diese zwei Koionnen dariiber hinaus mit konstantem Durchmesser uber die gesamle 
Kolonnenhohe ausgebildet sind. Dadurch sind bei gleicher Kapazilat. gegentiber einer Anlage aus dem Stand der Technik 
die Investitionskosten um 10% niedriger. 

[0047] Die Erfindung wird im folgenden anhand einer Zeichnung eriautert: 55 
[0048J Fig, 1 zeigt das Schema einer Anlage nach der Erfindung mit der schematischen Darstellung der Anordnung der 
Trennwand in der Trennwandkolonne in Fig. la 

[0049] Fig. 2 das Schema eine Anlage nach dem Stand der Technik. 

[0050] Fig. 1 zeigt schematisch eine Anlage nach der Erfindung. In einer Trennwandkolonne TK mit einer in Kolon- 
nenlangsrichtung angeordneten Trennwand T, die die Trennwandkolonne in einen ersten Teilbereich A 7 einen zweilcn 60 
Teilbereich B und einen unteren gemeinsamen Kolonnenbereich C aufteilt, wird in den ersten Teilbereich A ein C4- 
Schnitt 1 zugefuhrt. Der Kopfstrom 2 auf dem Teilbereich A wird in den unteren Bereich der vorgeschalteten Extraktiv- 
waschkolonne K geleitet. Die Extraktivwaschkolonne K wird mit einem ersten Losungsmittelteilstxom 3, in deren oberen 
Bereich, beaufschlagt, es findet eine Gegenstromextraktion statt, wobei ein Sump^tF©f»^anfallt, der zuriick in den obe- 
ren Bereich des Teiibereichs A der Trennwandkolonne TK gefuhrt wird und ein ^opfstrom 4^der in einem Kondensaior 65 
W2 am Kopf der Extraktivwaschkolonne K kondensiert wird, wobei^ein Teilstromdes Xoridensats als Strom 5 erneut auf 
die Ex traktiv waschkolonne K aufgegeben und im ubrigen als^tromj&^bgezogen wird. 

[0051] Die Trennwandkolonne TK wird in deren zweiten Tello^felch B mit einem zweiten Losungsmittelteilstrom 13 
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der Trennwandkolonne (TK) auf einen Wert im Bereich von 3 bis 7 bar absolut, insbesondere von 4 bis 6 bar abso- 
lute eingestelli wird. 

13. Anlage zur Durchfuhrung des Verfahrens nach einem der Anspriiche 1 bis 12, mil einer Trennwandkolonne 
(TK), in der Trennwand (T) unter Ausbildung eines ersten Teilbereichs (A), eines zweiten Teilbereichs (B) sowie ei- 

nes unteren gemeinsamen Kolonnenbereichs (C) in Kolonnenlangsrichtung angeordnet ist, sowie mil einer vorge- 5 
schalteten Exlraklivwaschkolonne (K). 

14. Anlage nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, daB die Trennwandkolonne (TK) als trennwirksame Ein- 
bauten in samtlichen Kolonnenbereichen, bis auf den Bereich oberhalb der Zufuhrung des zweiten Losungsmittel- 
leilsu-oms (13) ini zweiten Teilbereich (B), der mit Boden bestiickt ist, Fullkorper oder geordnete Fackungen enthalt 
und/oder daB die vorgeschaltete Extraktivwaschkolonne (K) oberhalb der Zufuhrung des ersten Losungsniittelteil- to 
stroms (3) als trennwirksame Einbauten Boden und unterhalb der Zufuhrung des ersten Losungsmittelteilstroms (3) 
Fullkorper oder geordnete Packungen enthalt. 

15. Anlage nach Anspruch 13 oder 14, dadurch gekennzeichnet, daB im unteren gemeinsamen Kolonnenbereich 
(C) sowie in den unteren Bereichen der Teilbereiche (A) und (B) der Trennwandkolonne (TK) grobere Fullkorper 
oder geordnete Packungen eingesetzt werden gegenuber den oberen Bereichen der Teilbereiche (A) und (B) der 15 
Trennwandkolonne (TK). 

16. Anlage nach einem der Anspriiche 13 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB die Trennwandkolonne (TK) im er- 
sten Teilbereich (A) unterhalb der Zufuhrung des C 4 -Schnittes mit einem FUllkorperbett mit 23 theoretischen Stufen 
und oberhalb der Zufuhrung des C 4 -Schnit.tes mit einem FUllkorperbett mit 12 theoretischen Stufen, im zweiten 
Teilbereich (B) oberhalb der Zufuhrung des zweiten Losungsmittelteilstroms (13) mit 6 praktischen Boden und un- 20 
terhalb der Zufuhrung des zweiten Losungsmittelteilstroms (13) mit einem Fullkorperbett mit 30 theoretischen vStu- 

fen und im unteren gemeinsamen Kolonnenbereich (C) mit einem Fullkorperbett mit 7 theoretischen Stufen und/ 
oder daB die Extraktivwaschkolonne (K) oberhalb der Zufuhrung des ersten L6sungsmittelteilsU*oms (3) in deren 
oberen Bereich mit den 6 praktischen Boden und einem darunter angeordneten Fullkorperbett mit 15 theoretischen 
Stufen ausgestattet ist. 25 
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